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高 流动 性 尼龙 6(HFPA 6) 是 近年 来 开发 的 一 种 


密 仪 器 等 领域 将 得 到 广泛 的 应 有 用" 。 但 是 由 于 其 极 


高 流动 性 尼龙 6/ 改 性 MCA 阻 燃 复合 材料 
的 性 能 * 
魏 珊 珊 谢 翔 王 乐 字 喻 莫 琳 ” 陈 完 宏 
(湖南 工业 大 学 包装 与 材料 工程 学 院 株洲 412007) 


摘 要 将 氧化 石墨 烯 (GO) 改 性 的 三 聚 氰 胺 氰 尿酸 盐 (mMCA)、 未 改 性 的 三 聚 氰 胺 氰 尿酸 盐 (MCA) 分 别 与 高 流动 性 尼龙 6(HF- 
PA6) 熔 融 共 混 , 制备 出 HFPA6/mMCA 复合 材料 和 HFPA6/MCA 复合 材料 。 研 究 了 MCA 改 性 前 后 的 结构 、 阻 燃 复合 材料 的 
阻 燃 性 能 、 热 稳定 性 和 力学 性 能 , 结果 表明 : HFPA6/mMCA 复合 材料 的 阻 燃 性 能 、 拉 伸 强 度 、 弯 曲 强度 和 成 炭 效 果 比 HFPA6/ 
MCA 复合 材料 有 很 大 的 提高 , 冲击 强度 略 有 降低 , 在 阻 燃 剂 含量 为 14% 时 复合 材料 的 阻 燃 性 能 达到 UL 94 V-0 级 。 
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ABSTRACT HFPA6/mMCA and HFPA6/MCA composites were prepared by means of molten blending 
the high flow-ability polyamide 6 (HFPA6) with the graphene oxide modified melamine cyanuric (mMCA) 
and the unmodified melamine cyanuric (MCA) respectively. The structure of MCA and mMCA, as well as 
the flame retardant properties, thermal stability and mechanical properties of the two HFPA 6 composites 
were characterized. Results show that the flame retardancy, tensile strength, flexural strength and char- 
ring of the HFPA6/mMCA composite are superior to that of the HFPA 6/MCA composite, while the impact 
strength of HFPA6/mMCA composite is slightly lower. When the content of flame retardants mMCA is 
14%, the flame retardancy of HFPA6/mMCA composite reaches the UL 94 V-0 rating. 

KEY WORDS composites, high flow-ability nylon 6, melamine cyanurate, graphene oxide, flame retar- 
dancy 


个 十 分 紧迫 的 课题 。 
三 聚 氨 胶 氰 尿酸 盐 (MCA) 是 一 种 综合 性 能 优异 
的 氮 系 无 亢 阻 燃 剂 *%, 广泛 应 用 于 尼龙 的 阻 燃 r”。 


尼龙 树脂 , 具有 优异 的 流动 性 , 在 超 薄 制品 和 精 


限 氧 指数 (LOD 不 高 (23-25), 流动 性 很 好 , 在 燃烧 过 ”但 是 用 传统 方法 制备 的 MCA 表面 性 能 没有 改善 , 加 


程 中 很 容易 产生 有 焰 熔 滴 , 引起 二 次 燃烧 , 很 难 达 到 
UL 94 V-0 级 。 目 前 , 对 HFPA 6 的 阻 燃 研究 比较 少 ， 
因此 研究 阻 燃 HFPA 6 特别 是 无 商 阻 燃 HFPA 6 是 一 


入 PA6 基体 后 也 很 难 实现 MCA 的 良好 分 散 以 及 
MCA 和 PA6 良好 的 界面 结合 。 而 HFPA 6 的 分 子 结 
构 与 通常 的 PA6 在 分 子 结构 上 有 和 较 大 的 不 同 , 因此 


* 国家 


很 难 制备 出 阻 燃 性 能 和 力学 性 能 优异 的 MCA 阻 燃 
HFPA 6 复合 材料 。 本 文 在 作者 前 期 工作 的 基础 
上 将 GO 改 性 的 MCA 与 HFPA 6 共 混 , 制备 HFPA 6 
阻 燃 复合 材料 并 研究 其 性 能 。 
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1 实验 方法 


1.1 HFPA 6/mMCA 复合 材料 的 制备 

按照 参考 文献 [11] 制 备 GO。 

mMCA 的 制备 : 在 三 口 烧瓶 中 加 入 水 , 再 加 入 
稀 盐 酸 , 调节 PH 值 为 4, 控制 温度 在 95-98C, 加 入 
三 聚 氰 胺 (MA) 和 氰 尿酸 (CA), 待 反应 体系 的 粘度 开 
始 上 升 时 加 入 制备 好 的 GO 溶胶 , 继续 反应 一 段 时 
间 后 洗涤、 过 滤 , 在 80'C 下 真空 干燥 至 恒 重 , 得 到 
mMCA 阻 燃 剂 。 

HFPA 6/mMCA 复合 材料 和 HFPA 6/MCA 复合 
材料 的 制备 : 将 mMCA、HFPA 6( 工 业 级 ) 和 季 戊 四 醇 
(PER, 分 析 纯 ) 先 用 高 速 混合 机 混合 均匀 , 再 用 双 螺 
杆 挤 出 机 挤 出 造 粒 。 将 造 好 的 粒 料 在 85'C 真 空 干 
燥 12 h, 然后 注塑 出 标准 测试 样 条 ; 同时 , 将 未 改 性 
的 MCA 也 与 HFPA 6 按照 相同 的 比例 进行 熔融 共 混 
制备 HFPA 6/MCA 复合 材料 , 注塑 出 标准 测试 样 
条 。 基 于 作者 前 期 的 工作 基础 ,设计 不 同 的 配方 
和 比例 ( 表 1)。 

1.2 表征 

] Thermo Nicolet Corporation Nicolet 380 红外 
光谱 仪 和 Advanced-D8 X 射 线 衍射 仪 分 别 对 GO、 
MCA 和 mMCA 进行 表征 ; 用 SH5304 型 水 平 -垂直 
燃烧 试验 仪 按 UL94 标准 表征 复合 材料 的 垂直 燃烧 
性 能 ; 用 SH 5706A 型 氧 指数 仪 按 GB/T 2406-2009 
表征 复合 材料 的 LOI。 用 Q-50 型 热 重 分 析 仪 对 复 
合 材 料 的 热 失 重 进行 表征 , 升温 速率 为 10'C/min, 升 
温 范围 为 50-600'C; 用 CMT4104 型 微机 控制 电子 万 
能 实验 机 分 别 按照 GB/T1040-92 和 GB/T 9341-2000 
标准 表征 复合 材料 的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 ; 用 
XJ11D-5.5 摆 锤 冲击 试验 机 按 GBMT 1843-1996 标准 
表征 复合 材料 的 V 型 缺口 冲击 强度 。 
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2 结果 和 讨论 
2.1 mMCA 的 结构 
图 1 给 出 了 GO、MCA 和 mMCA 的 红外 光谱 
图 。 从 图 1a 可 见 , 在 3435、1734、1630 和 1090 cm 
出 现 分 别 对 应 于 GO 的 0-H、C=O、C=C 和 C-0 的 
特征 吸收 峰 , 与 Ruess 等 提出 的 氧化 石墨 烯 的 模型 
结构 一 致 吃 习 。 从 图 lb 和 c 可 以 看 出 , 在 3395、 
3230、1782、1735、1665 和 1385 cm 处 出 现 分 别 对 应 
于 MCA 的 N-H、C-H、C=O0、C=O、C=N 和 C-N 的 特 
征 吸收 峰 。 另 外 , 可 能 是 GO 的 含量 太 低 , 吸收 峰 强 
度 太 弱 , 或 被 MCA 的 吸收 峰 所 掩盖 , 出 现在 图 lc 中 
GO 的 吸收 峰 不 明显 。 图 2a,b 和 ec 分 别 给 出 了 GO、 
MCA 和 mMCA 的 XRD 谱 图 。 图 2a 中 位 于 20= 
11.95° 的 峰 为 GO 的 特征 峰 ”, 图 2b 和 c 中 位 于 20- 
10.75°, 11.93°, 22.19°, 28.58°, 33.75° 的 峰 为 MCA 的 
特征 吸收 峰 , 与 文献 报道 的 一 致 站 。 图 2c 中 GO 的 
特征 峰 不 明显 , 可 能 是 GO 含量 少 , 或 是 该 特征 峰 与 
MCA 的 特征 峰 位 相近 而 被 其 掩盖 。 


Wavenumbers/cm” 


1 GO、MCA 和 mMCA 的 红外 光谱 图 (a: GO, b: 
MCA, c: mMCA) 

Fig.1 FTIR spectra of GO, MCA and mMCA (a: GO, b: 
MCA, c: mIMCA) 


表 1 HFPA 复合 材料 样品 及 其 组 成 
Table 1 Ingredient of HFPA6 composites 


MCA mMCA 
Sample Sample 
(MCA/GO) (MCA/GO) 
HFPA6-2%PER 0(0/0) HFPA6-2%PER 0(0/0) 


HFPA6-8 % MCA-2 % PER 8% (8/0) 

HFPA6-10 % MCA-2 % PER 10%(10/0) 
HFPA6-12% MCA-2 % PER 12%(12/0) 
HFPA6-14 % MCA-2 % PER 14%(14/0) 


HFPA6-16 % MCA-2 % PER 16%(16/0) 


HFPA6-8 % mMCA-2 % PER 


HFPA6-10 % mMCA-2 % PER 


HFPA6-12 % mMCA-2 % PER 


HFPA6-14 % mMCA-2 % PER 


HFPA6-16 % mMCA-2 % PER 


8%(7.4/0.6) 
10%(9.4/0.6) 
12%(11.4/0.6) 
14%(13.4/0.6) 


16%(15.4/0.6) 
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2.2 阻 燃 性 能 

从 表 2 可 以 看 出 , 纯 HFPA6 测 试 样 条 在 第 一 次 
施 焰 后 火焰 的 持续 时 间 较 长 , 并 伴 有 多 滴 熔 滴 产 
生 。 熔 滴 多 为 有 焰 熔 滴 , 能 引 燃 脱 脂 棉 , 燃烧 持续 约 
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入 能 够 提高 HFPA6 的 阻 燃 性 能 。 而 MCA 进行 改 性 
后 , 随 着 mMCA 含量 的 增加 HFPA6/mMCA 复合 材 
料 阻 燃 性 能 提高 , 且 随 着 mMCA 含量 的 增加 并 未 出 
现 * 烛 芯 效 应 >。 虽然 有 熔 滴 产生 , 但 是 没有 火焰 且 


5-6 秒 。 第 二 次 施 焰 后 火焰 持续 时 间 缩 短 , 但 还 是 
伴 有 焰 熔 滴 产 生 而 能 再 次 引 燃 脱脂 棉 。 纯 HFPA6 
的 LOI 为 23.5, 说 明 阻 燃 性 能 较 差 。 随 着 MCA 的 加 
入 复合 材料 的 阻 燃 性 能 提高 , LOI 随 着 阻 燃 剂 含量 
的 增加 而 增加 , 垂直 燃烧 的 火焰 持续 时 间 大 为 缩短 ， 
燃 滴 的 数量 也 减少 , 没有 有 焰 燃 滴 的 滴 落 。HEFPA6/ 
MCA 复合 材料 表现 为 UL94 V-2 级 , 说 明 MCA 的 加 


20/0) 


2 GO、MCA 和 mMCA 的 XRD 曲线 (a: GO, b: MCA， 
c: mMCA) 

Fig.2 XRD curves of GO, MCA and mMCA(a: GO, b: 
MCA, c: mMCA) 


不 引 燃 脱脂 棉 。 与 未 改 性 的 MCA 复合 材料 相 比 ， 
LOI 有 一 定 程度 的 提高 。 当 改 性 MCA 含量 12%( 总 
的 阻 燃 剂 含 量 为 14%0) 时 HFPA6/mMCA 复合 材料 的 
阻 燃 性 能 达到 UL94 V-0 级 , LOI 为 32。MCA 是 一 
种 高 效 的 膨胀 型 阻 燃 剂 , 在 高 温 下 分 解 产生 的 气体 
一 方面 起 到 稀释 燃烧 区 可 燃气 体 的 作用 , 另 一 方面 
可 使 燃烧 部 位 脱 胀 , 膨胀 层 隔 热 和 阻止 分 解 的 小 分 
子 可 燃气 体 进 入 燃烧 区 。 另 外 , PER 是 一 种 有 效 的 
成 炭 剂 , 有 助 于 燃烧 部 位 炭 层 的 形成 , 因而 MCA 和 
PER 的 加 入 提高 了 复合 材料 的 阻 燃 性 能 。 同 时 , GO 
本 身 为 炭 层 结构 , 在 燃烧 过 程 中 起 隔 热 和 阻止 可 燃 
气体 扩散 到 燃烧 区 域 的 作用 , 因此 改 性 后 的 MCA 阻 
燃 性 能 比 未 改 性 的 更 好 。 

2.3 热 稳定 性 
图 3 和 图 4 分 别 给 出 了 HFPA6/MCA 复合 材料 
的 TG 和 DTG 曲线 。 从 图 3a 和 图 4a 可 以 看 出 , 纯 
HFPA6 只 有 一 个 热 失 重 台阶 ,在 340C 左 右 开 始 分 
解 , 在 41SC 左 右 分 解 完全 , 当 温 度 达 到 600C 时 其 
残 避 率 基本 为 零 , 说 明 HFPA6 在 加 热 分 解 过 程 中 成 
疾 效果 差 。 从 图 3b-f 和 图 4b-f 曲 线 可 以 看 出 , 加 入 
MCA 后 复合 材料 出 现 两 个 明显 的 热 失 重 台 阶 。 第 
一 个 热 失重 台阶 出 现在 300 至 370'C, 主要 是 阻 燃 剂 


表 2 HFPA6 复 合 材料 的 阻 燃 性 能 
Table 2 Flame retardancy of HFPA6 composites 


Sample LOI (%) oy T(s) T(s) Droplet, quantity 
(3.2 mm) 
HFPA6-0% MCA-2%PER 24 Fail 10.6 53 Yes, 5 
HFPA6-8% MCA-2% PER 28 V-2 4.7 3.3 Yes, 3 
HFPA6-10% MCA-2% PER 30 V-2 2.3 1.8 Yes, 2 
HFPA6-12% MCA-2% PER 31 V-2 1.4 1.2 Yes, 1 
HFPA6-14% MCA-2% PER 32 V-2 1.3 1.1 Yes, 1 
HFPA6-16% MCA-2% PER 32 V-2 1.0 0.5 Yes, 1 
HFPA6-8% mMCA-2% PER 29 V-2 3.0 之 Yes, 2 
HFPA6-10% mMCA-2% PER 30 V-2 3.4 ps} Yes, 1 
HFPA6-12% mMCA-2% PER 32 V-0 2.6 1.4 Yes, 1 
HFPA6-14% mMCA-2% PER 32 V-2 1;7 0.9 No 
HFPA6-16% mMCA-2% PER 33 V-0 1.2 1.0 No 
注 : 下 于 分 别 为 测试 中 第 一 次 点 火 后 材料 的 燃烧 时 间 和 第 二 次 点 火 后 材料 的 燃烧 时 间 , 所 有 取 值 为 


五 个 试 样 的 平均 值 。 
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MCA 的 受热 分 解 , 第 二 个 热 失重 台阶 主要 是 HFPA6 


受热 降解 引起 的 。 在 总 体 生 , MCA 加 入 HFPA6 降 


Wy 


低 了 HFPA6/MCA 复合 材料 的 初始 分 解 温 度 , 与 纯 
HFPA6 相 比 初始 分 解 温 度 降低 了 约 50°C。 

图 5 和 图 6 分 别 给 出 了 HFPA6/mMCA 复合 材料 
的 TG 和 DTG 曲线 。 可 以 看 出 , HFPA6/mMCA 复合 


Mass loss/% 


400 600 


Temperature/C 


3 不 同 MCA 含 量 HFPA6/MCA 复合 材料 的 TG 曲线 
Fig.3 TG curves of HFPA6/MCA composites with differ- 


Deriv mass change /(%/°C) 


ent MCA contents 


a 0%MCA 
b 8%MCA 
c 10 %MCA 
d 12 %MCA 
e 14 %MCA 
f 16 %MCA 


200 400 600 


Temperature/C 


图 4 不 同 MCA 含量 HFPA6IMCA 复合 材料 的 DTG 曲线 
Fig.4 DTG curves of HFPA6/MCA composites with dif- 


图 5 


Mass loss/% 


ferent MCA contents 
100 
80 c 
0%MCA 
60 「 8%MCA f 
c 10%MCA 
d 12%MCA 
40 上 e 14%MCA 
f 16%MCA 
20 
0 
200 400 600 
Temperature/C 
不 同 mMCA 含量 HFPA6/mMCA 复合 材料 的 TG 


曲线 


Fig.S TG curves of HFPA6/mMCA composites with dif- 


ferent mMCA contents 
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材料 与 HFPA6/MCA 复合 材料 的 TG 和 DTG 曲线 相 
似 , 都 有 两 个 明显 的 热 失重 台阶 , 初始 分 解 温 度 都 比 
纯 HFPA6 的 低 , 特别 是 HFPA6/mMCA 复合 材料 的 
初始 分 解 温度 比 HFPA6/MCA 复合 材料 的 初始 分 解 
温度 还 要 低 。 在 140C 左 右 HFPA6/mMCA 复合 材 
料 开 始 有 质量 损失 , 这 主要 是 GO 表面 亲 水 基 团 和 
少量 的 结合 水 在 热 作 用 下 分 解 所 致 。 在 300C- 
370C 的 热 失 重 主 要 是 MCA 的 分 解 所 致 , 其 后 是 
HFPA6 受热 分 解 引 起 的 质量 损失 。 当 温度 达到 
600'C 时 HFPA6/mMCA 复合 材料 有 少量 的 残 炭 , 可 
能 是 GO 起 了 成 炭 作 用 , 这 也 有 助 于 解释 mMCA 能 
改善 HFPA6 复合 材料 的 阻 燃 性 能 。 

2.4 力学 性 能 

图 7 给 出 了 HFPA6/MCA 复合 材料 和 HFPA6/ 
mMCA 复合 材料 的 拉 伸 强度 与 阻 燃 剂 含量 的 关 
系 。 从 图 7 可 见 , 随 着 MCA 含量 的 增加 MCA 阻 燃 
复合 材料 的 拉 伸 强 度 降低 。 因 为 MCA 为 刚性 粒子 ， 
与 HFPA6 的 界面 结合 差 , 使 复合 材料 的 拉 伸 强度 降 
低 。 随 着 mMCA 含量 的 提高 , 复合 材料 的 拉 伸 强度 


a0%W%MCA 
b 8%MCA 
c 10 %MCA 
d12 9%6MCA 
e€14%MCA 
f16 %MCA 


Deriv mass change / (%/°C) 


Temperature/‘C 


6 不 同 mMCA 含 量 HFPA6/mMCA 复合 材料 的 DTG 
曲线 

Fig.6 DTG curves of HFPA6/mMCA composites with dif- 
ferent mMCA contents 
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图 7 复合 材料 拉 伸 强度 与 阻 燃 剂 含量 的 关系 
Fig.7 Tensile strength curves of composites with different 
flame retardant contents 
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先 增加 后 降低 。 当 mMCA 含量 为 8% 时 拉 伸 强度 较 
HFPA6 提 高 了 约 2%, 实现 了 增强 的 目的 。MCA 经 
GO 改 性 后 , 由 于 GO 表面 含有 大 量 极 性 含 氧 官能 
团 , 有 助 于 增加 mMCA 与 HFPA6 的 界面 结合 , 使 复 
合 材料 的 拉 伸 强 度 提高 ; 随 着 mMCA 含 量 的 增加 其 
分 散 效 果 下 降 , 界面 结合 变 差 , 导致 复合 材料 拉 伸 强 
度 降 低 。 但 是 与 HFPA6/MCA 复合 材料 相 比 , HF- 
PA6/mMCA 复合 材料 的 拉 伸 强度 还 是 有 所 改善 。 

8 给 出 了 HFPA6/MCA 复合 材料 和 HFPA6/ 
mMCA 复合 材料 的 V 型 缺口 冲击 强度 与 阻 燃 剂 含 
量 的 关系 。 可 以 看 出 , 两 种 复合 材料 的 冲击 强度 都 
随 阻 燃 剂 含量 的 增加 呈 下 降 趋势 , 可 能 是 MCA 和 
mMCA 在 复合 材料 中 起 了 应 力 集中 点 的 作用 , 使 冲 
击 强 度 降低 ; 另外 , 由 于 mMCA 与 HFPA6 的 界面 结 
合 较 MCA 强 , 在 复合 材料 受到 外 力 冲 击 时 更 容易 引 
起 应 力 集中 , 使 HFPA6/mMCA 复合 材料 较 HFPA6/ 
MCA 复合 材料 的 冲击 强度 更 低 。 

图 9 给 出 了 HFPA6/MCA 复合 材料 和 HFPA6/ 
mMCA 复合 材料 弯曲 强度 与 阻 燃 剂 含量 的 关系 。 
从 图 9 可 见 , HFPA6/MCA 复合 材料 的 弯曲 强度 随 着 
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8 复合 材料 冲击 强度 与 阻 燃 剂 含量 的 关系 


Fig.8 Impact strength curves of composites with different 


flame retardant contents 
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图 9 复合 材料 弯曲 强度 与 阻 燃 剂 含量 的 关系 


Fig.9 Flexural strength curves of composites with differ- 


ent flame retardant contents 
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MCA 含量 的 增加 变化 不 大 , 但 还 是 有 一 定 程 度 的 提 
高 。 随 mMCA 含 量 的 提高 复合 材料 的 弯曲 强度 变 
化 较 明 显 , 其 原因 是 由 于 GO 改 性 MCA 引入 一 些 极 
性 的 含 氧 官能 团 , 增强 了 mMCA 和 HEFPA6 分 子 链 之 
间 的 相互 作用 , 改善 了 mMCA 在 HFPA6 中 的 界面 结 
合 , 使 弯曲 强度 提高 。 但 是 随 着 mMCA 含量 的 提高 
可 能 加 剧 了 mMCA 在 HFPA6 的 团聚 , 导致 复合 材料 
的 弯曲 强度 降低 。 


3 结 论 

1. MCA 的 加 入 能 提高 HFPA6 的 LOL 但 是 HF- 
PA6/MCA 复合 材料 在 燃烧 过 程 中 有 熔 滴 滴 落 , 即 
使 阻 燃 剂 的 含量 为 18%(16%MCA 和 2%PER) 复 合 
材料 仍然 达 不 到 UL 94V-0 级 ; 而 mMCA 的 加 入 也 
能 提高 HFPA6 的 LOL 在 阻 燃 剂 的 含量 达到 14% 
(12% mMCA 和 2%PER) 时 复合 材料 的 阻 燃 性 能 ; 
到 UL 94V-0 级 。 

2.MCA 和 mMCA 的 引入 使 HFPA6 复 合 材料 的 
热 稳 定性 降低 , 热 失重 曲线 出 现 两 个 失重 台阶 ， 
mMCA 的 引入 有 助 于 HFPA6 的 成 痰 。 

3. mMCA 比 MCA 更 显著 地 改善 复合 材料 的 拉 
伸 强 度 和 弯曲 强度 , 但 是 冲击 强度 略 有 降低 。 
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